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El presente invento se refiere a un procedidento para 1la ob
tencibdn de olefihaé dn dos etapas, en que en la primera eta
pa se hidruran fracciones pesadas de petr6leo en presencia

de hidr6geno y &e‘un catalizador de hidruracién y en la se-
gunda etapa las fracciones hidruradas se fraccionan térmica
mente en presencia de vapor de agua,

Tal procedimiento es cpnoci@o por la memoria expositiva de

patente alemana 21 64 951. En contraposicién a un fracciona
miento térmic6 directo de fracciones pesadas de petr6bleo -
crudo, en que al lado de un reducido rendimiento resulta mu
cho aceite de pirolisis, alquitran y coque, segn el proce-
dimiehto conocido es ﬁosible por hidruracién catalitica de

las fracciones de petrb&leo crudo, antes del fraccionamiento
térmico, producir fracciones hidruradas, que son adecuadas

para un fraccionamiento térmico.

En el procedimiento de la memoria expositiva de patente ale |
mana 2.164.951 se emplearon como catalizadores de hidru;ar-
citn, combinacioneg de niquel y cobalto con molibdeno y vol
framio scbre arcilla de altmina o acido silicico-arcilla de
alfimina. Los mejores resultados se consiguieron con la com=
binacitn de niquel/volframio-acido silicico/arcilla de alt-
mina, Como muestran los ejemplos de la mencionada publica=--
cién, se efectGa la hidruracién como procediiento disconti-
nuo en un auto-clve, empleindose largos tiempos de reaccion.

La proporciotn de peso de la cantidad de primera materia em-
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pleada respecto a la cantidad de catalizador utilizando se
sitGa entre 0,33 y 4, y los tiempos de reaccitn entre 8 ho
ras y 75 horas, Por ello resultan para este procedimiento
muy reducidos rendimientos de espacio-tiempo que son econd
micamente intolerables para un procedimiento técnico conti
nuo. A consecuencia de la pequefia actividad de los catali-
zadores empleados, las condiciones de procedimiento, como
las que se exponen en la mencionada memoria expositiva de
patente alemana 2,164,951 s86lo pueden establecerse con eig
vado gasto técnico y econtmico,

El objeto del presente invento es ahora un procedimiento ~
para la obtencién de olefinas en dos etapas, hidrurandose
en la primera etapa fracciones pesadas de petrOleo en pre~
sencia de hidrbgeno y de un atalizador de hidruracitn y en
la segunda etapa se fraccionan las fracciones hiduradas en
presencia de vapor de agua, que se caracteriza porque se ~
aplica un catalizador de hidruracibn, que consiste en una
coelita con estructura de faujasita y elementos de grupee
secundarios VI hasta VIII del sistema peritdico, en lo que
el componente de alcali de ceolita se intexcambia por lo =
menos parcialmente contra iones de amonio, hidronio, Aalca-
11 térreo y/o iones de tierras raras y los elementos estéan
presentes en forma metélica, ibnica, oxidica y/o sulfidica.
Han depostrado ser especialmente adecuados los elementos,

cobalto, niquel y/o hierro en combinacitn con molibdeno, =
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volframio y/0 cromo.

Los catalizadoreﬁ empleados segtin el invento poseen una ac-
tividad y una selectividad esencialmente mayores que los ca-
talizadores corregidos, Para mayor actividad de los catali-
zadores de hidruracitn, la tracciones pesadas de petrbtleo -
pueden conducirse con m&s alta velocidad en el espacio a -
través de la primera etapa., Por ello, en una hidruracitn -
ejecutada segin el invento puede emplearse una temperatura
de hidruracitn con menores dimensiones en el eapacio. ror -
elevado rendimiento de espacio-tiempo es adecuado el proce;
dimiento segGn el invente empleando estos catalizadores es-
pecialmen te para una instalacitn continua de gran técnica
industriales. El procedimiento gegtin el invento puede en -
sentido termodin&micamente todavia mas adecuado, ejecutarse
también a una presibén reducida de hidr6geno ectnomicamente.
Otra ventaja de log catalizadores segGn el invento, es su -
mayor duracién de vida frente a los catalizadores conocidos,
aplicados sobre acido silicico, respectivamente sobre arci=-
lla de altmina. Su regeneracién o un intercambio de los ca-
talizadores segfin el invento sblo tiene que efectuarse a in
tervalos de varios afios, teniéndose que efectuar, sin embar
go, la regeneracitbn o el intercanbio de los catalizadores -
conocidos, en general, ya después de 1 afio.

Las ceolitas con estructura de faujasitas se subdividen or-
dinariamente de acuerdo con su proporcidn de SiOZ:AI O, en

273

ceolita X ¥ ceolita Y. La ceolita X corresponde aproximada-
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mente a la siguiente formula

2
la ceolita Y corresponde aproximadamente a la siguiente -
f6rmula

Na,p.51203(3-6)5102.n320
(=~ 0-8)

Su preparacidn se describe a titulo de ejemplo en la memo-
ria expositiva de patente alemana 1,038,016 y en la memo-~
ria expositiva de patente alemana 1,098,929,

Las ceolitas X e Y son caracteristicamente diferentes, en
su constitucidn estructural, de los soportes descritos en
la memoria de publicacitn de patente alemana 2,164,951 de
4cido silicico/arcilla de altmind, respectivamente de arzi-
lla de altGmina. En contraposicitétn a estos soportes, regu~-
larmente amorfos o mesuradamente cristalizados con un am--
plio espectro de poros, las mencionadas ceolitas presentan
una estructura en el espacio, ordenada, cuya caracteriati—
ca principal es la disposicibn regular de oquedades y po~-
ros, en 1o que su diametro esta situado uniformemente en «
alrededor de 9 A, Al lado de ello. los iones de Zlcali, -~
por intercambio de iones,pueden intercambiarse por otros -
iones menovalentes o polivalentes, Para su empleo técnico
las ceolitas se utilizan en general como cuerpos moldeados
por ejemplo, bolas, varillas o semejante., En ello puede afia
dirse aglutinantes como por ejemplo arcillas, &cido silici

co; compuestos de aluminio, estando situadas, en general,
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las cantidades de aglutinante entre 5 y 25% de peso. Se

describen procedimientos para el moldeo, por ejemplo, en

la memoria expositiva de patente alemana 1040005 6 en la

memoria expositiva de patente alemana l.165,562.

Adecuadamente se efectGa un moldeo antes del intercambio
de iones, pero también es posible la via inversa.

La concentracitn de los elementos Fe, Co, Ni, Mo, W, Cr,

puede fluctuar dentro de amplios limites, por ejemplo, cal
culado como Oxido, entre 2 y 30% de peso, Se prefieren con
centraciones entre 5 y 25% de peso, La proporcién de los -
elementos del grupo secundario VIII respecto a aquellos -
del grupo secundario VI, se sitta aproximadamente entre ;
las proporciones molares 0,1 y 10, preferentemente entre -
0,3y 3.

Para la preparaciton de las ceolitas X e Y, provistas de nme
talez hidruradores, se emplean métodos distintos. Un méto-
do preferido consiste en que se impregna las ceolitas iq--
tercarbiadas con una solucitn de los metales hidruradores
deseados, en forma de cristales, usuales en el mercado, es
pecialmente al vacio., Ademas, los catalimdores pueden obte
nerse por co-precipitacion de los componentes hidruradores
en presencia de la ceolita. También puede emplearse, en in
tercambio parcial de iones, con iones de Fe, Ni y/o de Co
y subsiguiente impregnacitn con la sclucitn de un compues-

to de Cr-molibdeno y/o volframio para la preparacitn de los
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catalizadores. Tambi&n es posible granular polvo de ceoli-

ta, cintercambiado de iones, con las mezclas preparadas se-

paradamente de los componentes de hidruracibn.

Antes de su empleo, los catalizadores se someten a un tra-

tamiento previo que puede consistir en que los mismos, des

pués de su desecacitn, se someten a una activacitn térmica.
Para ello, los catalizadores se calientan entre 30 minutos

y 10 horas a temperaturas entre 2000C y 7Q00C y se templan

a una temperatura final de hasta 5 horas., En la activacibtn

térmica, puede trabajarse bajo condiciones reductoras, por

ejemplo en corriente de H, 6 de HZ/NZ' También puede ejecu

tarse en este tratamiento una sulfidizacién de catalizador,
por ejemplo, por mezcla adicional de st a la corriente de

Hz.

En el caso regular, la forma reducida, sulfidizada, se es-

tablecera por si misma durante el empleo de catalirzador, Rl
tratamiento previo abrevia solamente el periodo de inicia=--
cion del atalizador,

En la ejecucitn del procedimiento seglin el invento es venta
joso para la primera etapa, que la temperatura de hidrura--
cibn esté situada entre 100 y 5002C. Un alcance especialmen
te favorable se encuentra entre 200 y 4009C. Si la tempera-
tura se hace descender por debajo del mencionado limite en-

tonces desciende la velocidad de reaccitn por debajo de una

medida econdmicamente prudente, Si se sobrepasa las tempera
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turas indicadas, entonces, por razones termodin&micas, tie
ne cue élegirse muy alta la presion del hidr6geno, por lo
que va no es econdmico el procedimiento segGn el invento,
La presiéh necesaria para la ejecuci6tn del procedimiento -~
segGn el invento estd situada entre 10 y 300 bar. Es espe-
cialmente favorable una presion entre 15 y 150 bar, Si lar
presitn se hace descender por debajo de los limites indica
dos, entomces no tiene lugar ya ninguna hidruracién. Una =
presion por encima del limite indicado ocasionaria eleva--
dos costes, ya que tendrian que imponerse grandes exigen--
cias aparativas a las instalaciones utilizadas,

El procedimiento segtn el invento puede aplicarse especial
mente a gasSleos que, apresitn normal, presentan un alcan~
ce de ebullicibtn entre 1900C y 3800C. Sin embargo, también
pueden utilizarse fracciones de petr6leo que, a presion -
normal, entran en ebullicién en el alcance entre 3800C v =-.
700QC, Las fracciones de petrfleo con un alcance de ebulli
citn de esta clase no son adetuadas para un fraccionamien-
to térmico directo, ya que, al lado de un reducido rendi--
miento de olefinas, también resulta aceite de pirlisis, co
que y alquitran, El aceite de pirolisis puede utilizarse -
meramente para fines de combustibtn y los dos Gltimos ensu-~
clan los conductos y los cambiadores térmicos., Como las =~
fracciones pesadas de petroleo crudo, sin embargo, son muy
baratas, es su aprovechamiento muy deseable desde el punto

de vista econtmico,
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Es ventajoso que la velocidad horaria en el espacic de las
fracciones de petrbleo esté situada entre 0,2 y 10 h-l, -
preferentemente entre 1,5 y lo h‘l. Especialmente favora--
ble es el alcance entre § y 10 hfl. El limite inferior del
alcance mencionado significa que, por raz6tn de un elevado
tiempo de permanencia del empleo en el catalizador, se trans
forma una gran cantidad de petr6leo crudo. Sin embargo, si
se baja del limite inferior, entonces tiene que estar dispo
nible un equipo de aparatos de hidruraciébn grande para un =
pequefio horno de fraccionamiento térmico, loque no puede de
fenderse econdmicamente. Seria lo mas favorable que la velo
cidad en el espacio en la primera etapa fuese igualmente 2]
ta que en la segqunda etapa sucesiva, En la zona de fraccio-
namiento es deseable um elevada velocidad en el espacio, ya
que en tales condiciones apenas es posible una retroforma=e
ciotn de los productos fraccionados a las fracciones de parti
da. La velocidad en el espacio en la primera etapa, sin em~
bargo, no debe elegirse demasiado alta, ya que, en el caso
de un tiempo de permanencia demasiado pequefia del empleo en gl -
catalizador de la primera etapa, ya no tiene lugar una sufi
ciente hidruracitn de las fracciones pesadas de petrbleo.
8i se ejecuta la hidruracién catalitica con un catalizador
seglin el invento, bajo las condiciones precedentes, enton--
ces los compuestos aromaticos, especialmente los poliaroma-

ticos, se disocian, Ademas, se fraccionan hidrurando los =

compuestos heterociclicos formandose Hés. B0y th
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También las parafinas y los naftenos contenidos en las frac
ciones de partida, se fraccionan hidrurando durante la eje-
cuciétn de la hidruraci6n, parcialmente en pequefias mol&cu=-=-
las, por lo que aumenta la movilidad del producto.

Por la acidez especial de las ceolitas descritas, descatio~
nizadas o intercambiadas, se producen, por reacciones e =~
fraccionamiento hidrurante, unos productos de hidruracién de
baja ebullicibn, que corresponden en sus propiedades a la =-
nafta, generalmente utilizada hasta ahora para la produc- -
cion de olefinas,

En el fraccionamiento térmico, que sucede a la primera etaf'
pa, se producen olefinas, En ello es lo mas favorable que ~
las fracciones hidruradas a una temperatura entre 700y -~
9000C se fraccionen térmicamente a una presion de 1 a 4 bar
con un tiempo de permanencia de 0,01 hasta 1 segundo y una
dilucitn de vapor de 0,2 a 4,0 kg. de vapor de agua/kg., de
hidrocarburos, ventajosamente entre 0,25 y 1 kg/kg. Espe- -
cialmente favorable es el alcance de 0,3 y 0,5 kg/kg.. Bajo
estas condiciones alcanza el maximo el rendimiento de etile
no-propileno.

8i se eligen demasiado altas las temperaturas en el fraccip
namiento térmico, entonces resulta una produccién reforzada
de aceite de pirolisis e incrustaciones indeseadas de coque
y de alquitrin en el dispositivo fraccionador. Si se elige
demasiado grande el tiempo de permanencia entonces descien~

de el rendimiento de la reaccidn., Los ejemplos indicados en

-9 =
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lo que sigue demuestran como con ayuda del procedimiento sg
gtn el invento puede conseguirse un elevado rendimiento de
olefinas, utilizando aceites crudos pesados como material -
de partida.

En todos los ejemplos ha gservido de material de empleo un -~
gasbleo con las siguientes propiedades,

-~ Dengidad: 0,86 g/ml.

- Contenido total de aromaticos: 27,7% de peso (de ello
" 11 % de pesc de aromAti

cos
- Contenido de C: 86,45% de peso
- Contenido de H: 13,13 % de peso
- Contenido de 8: 0,42 % de peso
- Proporcién de H/C: 1,82

- Alcance de ebullicidn: De 208 a 354¢0C.

En lo que sigue se describird la preparacion de los catali~
zadores segfin el invento por medio de algunos ejemplos Qa--
racteristicos:

Catalizados A,

1.500 gr, de un polvo de ceolita ¥, obtenido comercialmente
con um proporcidtn de Si.oz/hlzo3 de 4,8, se agitaron con una
solucién, que contenia 7500 gr, de (NH4)2SO4 en 30 litros -
de agua, durante 1 hora, a 90QC. Después del intercambio se
£filtr6 y se lavd librando de sulfato, Se repitit el inter--

cambio. El polvo de-secado, con un contenido de Na,0 de apro
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Ximadamente 1% de peso, se elabor6 con Si0, como aglutinan~

2
te para constituir cuerpos moldeados.

222 gr, de WO0_.H_O se agitaron durante 1 hora a 800C en una

372

solucion, que se habia obtenido por entremezclado de una so
lucién de 600 ml, de solucitn de amoniaco al 25%, 240 ml, -
de aqua y 30 gr, de NH4NO3 con una solucioén de 262,5 gr., de
Ni(NO3)2. 6320 en 228 ml, de agua, Después de ello para la

disolucibn completa de WO,.H,0 todavia se hizo pasar duran=

3°72

te 80 minutos, gas de amonlaco en corriente ligera. La solu
cidtn clara seguidamente ge rellené con agua a 1,640 ml.

Con la solucitn, asi preparada, se impregnaron 1066 gr. de

la ceolita Y, intercambiada con amonio, al vacio. Referide

a la cantidad de ceolita empleada, se absorbieron en ello -
9,8% de peso de W03 ¥y 3,2 % de peso de NiO. El granulado im
pregnado se dej6 calentar en corriente de aire con un régi-
men de recalentamiento de 502C/h a 420QC y se dejé durante

90 minutos a esta temperatura.

catalizador B.

Cedita X pulverulenta de la composicién 0,8 Nazo‘AIZOB‘

Sio2 se moldeb seglin el procedimiento expuesto en la memce-

2,5

ria expositiva de patente alemana 20 16 838 a un granulado

esférico a partir de aproximadamente 80% de ceolita X y al-
rededor de 20% ceolita Z.

1.260 gr, de granulado se trataron con 4 litros de una solu

citn de 404 gr. de cloruro de tierra rara conteniendo agua
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(46% de 83203) en litro durante 5 horas a 702C. El inter--
cambio de iones se repiti6 €odavia dos veces. Seguidamente
se lavaron los granulados y se secaron a 1050C.

Una solucitn, conteniendo cobalto y molibdeno, se prepar6
como sigue: 612 gr, de Moo3 se disolvieron en 738 ml, de ~
goluciébn concentrada de amoniaco + 804 nl. de agua, 1.680
ml. de esta solucibén se mezclaron con 350 ml, de agua y 518
gr. de CO(NOB)Z.Gﬂzo y las porciones sin disolver se dixi~
vieron por introducci6bn de gas amonfaco en la solucibn.
Para la impregnacién se llenaxron en una botella de aspira-
cibn, 2 litros de granulado, intercambiado con tierras ra- .
ras, que seguidamente se evacud. Por un embudo goteador se
introdujo la solucitn de impregnaciédn. Después de 1 hora -
de accidn, se aspir$ agudamente, se secé el granulado im--
pregnado y se activd a 4000C. Seguidamente se introdujo en
un horno tubular, A temperatura ambiente se lavo durante 1l
hora con nitrogeno, después el granulado se recalentd en ~
corriente de stlnz(lzl, referido a volumen de gas) en el
plazo de 2 horas a 420QC y se sulfidiz6 reduciendo durante
3 1/2 horas a esta temperatura,

El catalizador acabado contenia 3,1% de CoO y 10,7% de =
Moo3 (como sulfqros).

Catalizador C.

granulado de ceolita Y se convirti®, segtn la receta des--

crita para el catalizador B, a la forma de tiexra rara,
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Una solucitén conteniendo niquel y molibdeno, se prepard co
mo sigue: 206 gr, de molibdato de amonio se disolvieron en
385 ml, de agua a B0QC. Después se afiadié una soluci6n de
93,5 gr. de Ni(KOB)z.Saéo en 280 ml, de agua; las porciow-
nes gin disolver se llevaron a la solucién por introduceitn
de gas de amoniaco a temperatura ambiente,

1 litro del granulado de tierra rara-ceolita Y se impregné
con una cantidad total de solucitn, se aspird agudamente,
se secd y se activd durante 2 horas a 4000C en el horno de
Mufla,

El catalizador acabado contenia 2,1% de peso de NiO y 14,5%
de peso de Moos.’ |
Catalizador D.

Ceolita Y pulverulenta, de la composicién 0,8 Nago.A1203.

4,8 Sioz, se elaboro6 con sio2 en cuerpos moldeados.
1 litro de este gramulado se intercambid con 2 litros de
una solucién molar de MgC12.GHZO durante 5 horas a 709C =
con circulmcibn. El intercambio se repitit¢ todavia dos ve
ces, Seguidamente se lavaron los granulados y se secaron

a l0590cC.

Una solucitn impregnadora, conteniendo nicuel y volframio,

se prepard como sigue: una solucibn de 174,6 gr. de Ni- -

(NO3)2.6H20 en 152 ml. de agua se afladi6 a una solucitn -~

de 20 gxr, de uHaNO3 en 400 ml. de amoniaco concentrado y

160 ml. de agua. En las soluciones reunidas se mezclaron

agitando 150 gr, de WO .nzo. después de ello se introdujo

3
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a BOoC hasta la clarificaci6on total, amoniaco, y después se
rellen6 hasta 1 litro después de enfriar,

El granulado de ceolita Y, intercambiado con Mg, se impreg-
n6 al vacié con esta solucibn., Después de ello se aspird -
agudamente, se secd y durante 2 horas se activdé en el horno
de Mufla a 4000C.

¢

El catalizador acabado contenia 4,6% de Ni0 y 13,0% de WO

Catalizadox segfin el estado de la técnica,

Para la comparacibn con el estado de la técnica, apoyandose

3

en el Ejemplo 4, de la memoria expositiva de patente alema-
na 21 64 951 ge prepar6 un catalizador de niquel/volframic-
4cido siltico/arcilla de alimina, de la manera sigquiente: '

Un soporte, adquirible en el comercio, de &cido silicico/ar

cilla de alGmina con 7% de Alzo y 93% de 5102, con una su-

3
perficie de BET de 110 mz/g y un volumen de poros de 0,65 -
ml/g se impregné de igual manera que en el catalizador A, -
con la soluci6n impregnadora anidloga de Ni/W. En ello resul
t6 un contenido de 10,7% de WO3 y 3,6% de Ni0 referido al -
soporte empleado, El granulado impregnado se secd a 1200C -
y se activd por calentamiento a 3500C, Antes de la solicita
ciétn con gasbleo, el material se redujo a una temperatura -
de la reaccit6n catalitica primeramente con hidrégeno.
Ejemplo 1:

El gasoleo fue fraccionado térmicamente sin hidruracion pre

via segfin el invento a 8200C y una proporcion de vapor-hi--
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drocarburo de 1,0 kg/kg. El tiempo de permanencia import6
0,1 segundo, la presibn alcanz6 1 bar.

Como rendimiento resultd:

CH4: 10,5% de peso

c234: 21,0% de peso

C3HG: 12, 2% Qe peso

Cs*-fracciOn: 42,0% de peso
Ejemplo 2:

El gasbleo se hidrur® segfin el procedimiento del invento 4
bajo las condiciones siguientes:

Temperatura: 4000C

Présibn; 50 bar

Velocidad en el espacio: 1,7 1'1"‘l

Catalizador: Ni-W scbre ceolita Y desca-
tionizada.

Un analisis de producto di6 por resultado:

Densgidad: 0,72 g/ml.
Contenido total de aroma

ticos: 0,8% de peso
Proporci6n de BH/C: 2,40
Contenido de S: 0,01% de peso

Alcance de ebullicién: 75 hasta 2100C.
Seguidamente el productd de hidruracién se fracciond tér~
micamente bajo las iguales condiciones que en el Ejemplo
1:

Como rendimiento resultb:

- 15 -
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CH4: 15,8% de peso’

02H4: 31,0% de peso

C3H6= 16,6% de peso

Fraccidén de CS-!-: 18,2% de peso
Ejemplo 3:

El gasoleo se hidrur6, segfin el procedimiento del invento,

bajo las siguientes condiciones:

Temperatura: 400¢ccC,

Presitn: 150 bar

Velocidad en el espacio: 5,1 H'l

Catalizador: Co~-Mo~S sobre ceolita X «
intercanbiado con tierra
rara,

Un analisis de producto 4i6 por resultado:

Densidad: 0,80 g/ml.
Contenido total de aromé

ticos 8,5% de peso
Proporcitn de H/C 1,88

Contenido de S: 0,08% de peso
Alcance de ebullicion: 210 hasta 320QC.

Sequidamente el producto de la hidruracitn se fracciontd -
termicamente bajo las mismas condiciones que en el Ejemplo
1.

Como rendimiento resultb:

CH4= 13,5% de peso
0234: 28,2% de peso
C3H6: 15,5% de peso

- 16 -~
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1 c5 4+ =Fraccién 6,4% de peso,

Ejemplo 4,

El gas6leo fue hidrurado segtn el procedimiento del invento

bajo las siguientes condiciones:

5 Temperatura 4002eC
Presibn 50 bar
Velocidad en el espacio 0,85 n*

Catalizador C

Un analisis de producto di6 los siguientes valores:

10
' Densidad . ' 0,77

Contenido total de aromi-
tico 0,70
Proporcibn de H/C- 2,12

15 Contenido de S 50 ppm
Alcance de ebullicién: 45 - l175@C.

Ejemplo 5.

El gasbleo fue hidrurado de acuerdo con el procedimiento -

20 del invento bajo las siguientes condiciones:

Temperatura: 3000cC
Presibn: 150 bar
Velocidad en el espacio: 0,85 h*

Catalizador D
25
' Un analisis de los productos obtenidos produjo los siguien
tes valores:

Densidad: 0,82

Contenido total de aroma~
30 ticos: 6,5% de peso
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Proporcidns de H/C: 1,89

Contenido de S: 0,03% de peso
Alcance de ebullicion: 114-345,
Ejemplo 6.

Este ejemplo muestra la eficacia de los catalizadores se-
gtn el estado de la técnica para el procedimiento de -
acuerdo con el invento, El gastleo anteriormente descrito

se hidrur6 bajo las siguientes condiciones:

Temperatura: 4000C
Presibn: 50 bar
Vvelocidad en el espacio: 0,85 h-l

Catalizador segfin el &stado de la técnica como se ha des-

crito:

Un analisis de producto di6 los siguientes resultados:
Densidad: 0,84

Contenido total de aromiticos: 17,5% de peso

Proporcitn de H/C: 1,84

Contenido de S: 0,12% de peso

Alcance de ebullicitn 185332
Rjemplo 7.

El gas6leo se hidrur6é segtn el procedimiento del invento

bajo las siguientes condiciones;

Temperatura: ' -~ 300eC
Presitn: 20 bar
Velocidad en el espacio: 1,7 hfl

St
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catalizé‘dor:

Un anédlisis de producto di6 por resultado:

Densidad:

Contenido total de aro

maticos:

Proporcibn de H/G:
Alcance de ebullicibn: 165-3400C
Seguidamente, un producto de hidruracion se fraccion¢ tér
micamente bajo las mismas condiciones que en el ejemplo 1.

Como rendimiento result6:

CH4: 12,0% de peso

Czﬁ4: 23,6% de peso

031-16: 13,4% de peso

Fraccidn de cs 4 35,8% de peso

' Mas ejemplos
Ejemplo No.
- 7 8 9 10
~-Hidrogenacibn:

Temperatura (2 C) 400 400 420 450
Presibn(bar) 150 50 50 80
Ve}gcidad en espacio
(h ) 5,1 5,1 8,5 9,0
Catalizador Co~Mo-S Ni-W-S Co=Mo~S Ni-Mo-§

Ni-w-S sobre ceolita Y des-
cationizada.

0,82 g/ml.

20,9% de peso

0,09% de peso

sobre ceo~ sobre ceo sobre ceg sobre ceg
lita X in~ lita Y in lita Y in lita Y ip|
tercambia- tercambia tercanbia tercambial
da con tie da con H da con H da con -
rra rara tierra ral

ra
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producto de
Hidrogenacibn:
Densidad (g/cmB) , 0,80
contanido aromatico 8,5

proporcién H/C (mol/mol) 1,88
Azufre (% de peso) 0,88

Alcance de ebulliciOn
(e C) 110~-320

Fraccionamiento térmico:

Temperatura (2 C) 820
presion (bar) 1

Tiempo de permanencia
(seg.) 0,1

Dilucién de vapor (kg/kd) 0,49

producto de fraccionamiento:

Cﬂﬁ (% de peso) 13,5
C2H4 (% de peso) 28,0
C3H6 (% de peso) 15,4
CS+ (% de peso) . 27,7

La presente patente de invencioOn recaera sobre las siguien-

tes reivindicaciones,

Ejemplo NO.
8 2.
0,81 0,81
8,3 13,9
1,87 1,86
0,02 0,10
120-330 115-290
820 820
1 1
0,1 0,1
0,45 0,38
13,1 12,5
28,6 26,5
15,6 15,0
27,5 32,6

10

0,79
12,6
4—,86

0,1lL

80-240

820

0,1

0,45

12,6
27,0
15,2

31,5
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- REIVINDICACIONES -
1.:’procedimiento para la cbtencidn de olefinas, en dos =
etapas, en que en la primera etapa se hidruran &racciones
pesadas de petrOleo en presencia de hidrogeno y de un cata
lizador de hidruracidn y en la segunda etapa se fraccionan
térmicamente las fracciones hidruradas, en presencia de va

por de agua, caracterizado porque se aplica un catalizador

de hidruracién que se compone de una ceolita en estructura
de faujasita y elementos de grupos secundarios de VI hasta
Vv1II del sistema periodico, en lo que el componente de al-
cali de la ceolita, por lo menos parcialmente, estd inter-
cambiado contra iones de amonio, hidronio, &lcali térrec ~
y/0 iones de tierra rara y los elementos estén présentes -
en forma i6nica, oxidica y/o sulfidica.

2,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracterizado
porque se aplica un catalizador de hidruracitén, que se com
pone de una ceolita,con estructura de faujasita y de los -
elementos, cobalto, niquel y/o hierro en combinaciétn con -~
molibdeno, volframio y/o cromo.

3.~ Procedimiento seglin la reivindicaci6tn 1, caracterizado
porque se aplica un catalizador de Ni-W-sobre ceolita ¥ -
descationizada.

4.- Procedimiento segln la reivindicaciotn 1, waracterizado
porque se aplica un catalizador de Co-Mo scbre ceolita Y,

descationizada.
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5.~ Procedimiento segn la reivindicacion 1, caracterizado
poxque se aplica un catalizador de Co-Mo-S sobre ceolita -
X, intercambiada por tierra rara.

6.~ Procedimiento seglin la reivindicacién 1, caracterizado
porque se aplica un catalizador de Ni-W sobre ceolita ¥ in
tercambiada por tierra rara,

7.~ Procedimiento segtin la reivindicacion 1, caracterizado
porque se aplica un catalizador de Ni-W-S sobre ceolita ¥,

descationizada,

8.- Procedimiento segfin la reivindicaci6n 1, caracterizado
porque se aplica un catalizador de Ni-W~S sobre ceolita X
intercambiada por tierra rara. o
9.~ Procedimiento segfin la reivindicacitn 1, caracterizﬁdo
poréue se aplica un catalizador de Ni-W-S sobre ceolita X
intercambiada por Ca,

10, procedimiento segGn la reivindicacién 1, caracteriza-
do porque se aplica un catalizador de Co-MO~S sobre ceoli-
ta X intercambiada por Ca. |
11.,- Procedimiento segtn la reivindicacién 1, caractériza-
do porque se aplica un catalizador de Co~Mo~S sobre ceoli-.
ta Y descationizada.

12,~ procedimiento segfin una o varias de las rejvindicacio
nes de 1 a 11, caracterizado porgue la temperatura de hi--
druracibn esti situada entre 100 y 5000C, preferentemente

entre 200 y 4009cC.
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po de permanencia de 0,01 hasta 1 segqundo y una dilucion

30

13.~ Procedimiento seglin una o varias de las reivindica--

cibn estd situada entre 10 y 300 bar, preferentemente en-
tre 15 y 150 bar,

14.~ procedimiento segfin una o varias de las reivindica--
ciones 1 a 13, caracterizado porque se emplea una frac— -
cibtn de petrbdleo, cuyo alcance de ebullicibn esté situado
entre 190 y 380¢cC,

15.~ Procedimiento ségﬁn una o varias de las reivindica=-
ciones 1 a 13, caracterizado poxrque se aplica una frac- -
cidn de petrbdleo cuyo alcance de ebullicibn esta situado
entre 380 y 7000C,

16.~ Procedimiento seg@in una o varias de las reivindica—-~
ciones 1 a 15, caracterizado porque la velocidad horaria
en el espacio de las fracciones de petrbleo estad situada
entre 0,2 y 10 b7, preferentemente entre 1,5 y 10 h ", -
siendo especialmente favorable el alcance entre.5 y 10 nt
17.~ pProcedimiento segfin una o varias de las reivindica~-
ciones 1 a 16 caracterizédo porque las fracciones hidrura
das se fraccionan térmicamente a una temperatura entre -

700 y 9000C., a una presitn de 1 hasta 4 bar, con un tiem

de vapor de 0,2 hasta 4,0 kg. de vapor de agua/kg. de hi-
drocarburo, ventajosamente entre 0,25 y 1 kg/kg., espe- -

cialmente entre 0,3 y 0,5 kg/kg.
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18,- Procedimiento para la obtencitn de olefinas.
Segtn se describe y reivindica en la adjunta memoria des--
criptiva que consta de veinticuatro hojas foliadas y escxri

tas a miquina por una sola de sus caras.

11 MAYD1978
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